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論文内容の要旨
ラジカル連鎖電合では、モノマーの炭素ー炭素ーて重結合が2本の単結合に変わる成長により主鎖が形成さ
れ高分子量に達する。二重結合がかさ高い置換某をもっとす争体障害のため重合性が低下し、活性桶が成長
以外の反応に関勺する場合がある。木論文では、 α.置換メチルアクリル酸メチルが置換基の種類により重
合併モノマーから重合性のない連鎖移動剤まで変化することによキ:1=:1し、ラジカル重合によるα-置換メチル
アク 1)Jレ酸エステル型ィ、飽和末端基の生成ならびに反応を利用した応用について検討した結果を 7章にま
とめた。
第 1章では、ラジカル重合の素反応、とその解析方法およびα-置換メチルアクリル酸エステルの反応挙動
について概観するとともに、本研究の目的と意義を示した。第2章では、多量のα・ブロモメチルアクリル
酸メチル CMBMA)を連鎖移動剤に用いてオリゴマーを合成し生成物の構造解析を行った。その結果、オ
リゴマーラジカルは高分子量の成長ラジカルより高反応性であり、 MBMAの単独重合も非常に遅いが起こ
ることを見出した。第3章では、単独重合するが成長ラジカルのβ.開裂も起こるアクリル酸メチル2量体
の成長速度定数(九〉をパルスレーザー重合法 (PLP)で決定する際に、生成ポリマーの分子量分布への
開裂の影響が認められることを示した。また、重合条件の最適化により β-開裂の影響を受けないたp の決定
方法を明らかにした。第4章では、アクリル酸シクロヘキシルの重合において成長ラジカルの水素の引き
抜きで生じるミッドチェーンラジカル (MCR)のβ-開裂につき、 PLPによるんの決定に及ぼす影響にも
とづき検討した。その結果、重合温度とラジカル濃度を下げることがMCH関裂の影響を最小限に抑えるの
に有効であることを見出した。第5章では、付加閲裂連鎖移動による不飽和末端基をもっポリマーの効率
的な合成と、導入された末端基の分岐生成への利用について検討した。ポリマーラジカルは不飽和末端基
へ付加してアダクトラジカルを生成するが、ポリスチレンラジカルの場合のカップリングによる分岐生成
あるいはポリメタクリル酸メチルラジカルでの8・開裂による不飽和末端基の再生と付加するラジカルの種
穎で反応機式が異なることを確かめた。第6章では、 αー 置換メチルアクリル酸エステJレ型の連鎖移動性某
と電合性のメタクリロイル某をもっ電合性連鎖移動剤を合成し、架橋のない分岐ポリマーの合成に用いた。
その結果、少量の重合性連鎖移動剤を加えたメタクリル酸メチルの重合では最大で14の分岐点をもっ高分
子が得られた。さらに、生成した不飽和末端基をもっ分岐高分-jこの存在下で‘スチレンを重合し、末端基の
反応により高度分岐ブロックポリマーを得た。第7章では、以上の研究を総活して結論とした。
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論文審査の結果の要旨
本論文では、ラジカル重合による高分子末端への炭素ー炭素二重結合の導入と不飽和末端某の反応を利用
する分岐高分子の生成を目的とした研究が7章にまとめられている。第1章では、ラジカル重合の概念、
速度論解析の方法ならびに後の章で取り上げられる αー 置換メチルアクリル酸エステルの反応挙動の観点か
ら本研究の目的と位置づけがボされているc 第2章では、高分・子のω-末端への炭素-炭素二重結合の導入
に用いる付加開裂連鎖移動剤であるα.ブロモメチルアクリル酸メチル (MBMA)を高濃度で用いて重合
度の異なるオリゴ‘マーを得ている。生成物の構造解析に基づき末端基の生成と成長の速度比を求め、 MBMA
の連鎖移動剤としての有効性を確認している。第3章では、 MBMAラジカルの β-開裂に関連し、成長ラ
ジカルが開裂を起こすアクリル酸メチル2量体のラジカル重合における成長速度定数(たJをノりレスレー ザー
重合法で決定している。その結果に基づき、成長ラジカルの開裂の速度定数を見積もるとともに、重合条
件の最適化により開裂の影響を排除してhl，を決定している。第4挙では、アクリ Jレ離エステノレの成長ラジ
カルが分チ内水素引き抜きで主鎖中に生成するラジカノレが開裂を起こす可能性のあることに着目し、アク
リル酸シクロヘキシルのパルスレーザ一重合法による速度論解析を行っている。その結果、室温以上で高
濃度の開始剤を用いると九怖が過小評価されることから開裂が起こっていることを明らかにしている。第
5章では、二官能性付加開裂連鎖移動剤を用いる不飽和;末端基の効率的な導入について検討している。さ
らに、導入した末端基にポリスチレンラジカルを付加し牛.じたアダクトラジカ jレのカ yプリングにより分
岐構造が生成することを見出している。第G章では、付加開裂連移動の起こるイミ飽如基と積合性基をもっ
重合性付加開裂連鎖移動剤を合成し、架橋のない多重分岐高分子の生成について検討している。その結果、
最大で14の分岐点をもっポリメタクリル酸メチルを得ている。さらに、この高分子に含まれる多数の不飽
和末端基とポリスチレンラジカルを反応させ、他のノj法では合成が閤難と思われる高度分岐ブロックポリ
マーを合成している。第7常では、第2章から第6:章で得られた結果を結論としてまとめている。
以上のように、本論文では速度論的解析にもとづき β-閑裂による不飽和末端接生成の有用性が明らかに
され、さらに導入した不飽和末端基を用いる分岐構造生成のルートが確立されており、本研究が高分子化
学特に構造制御に員献するところが大きい。よって、本論文の著者は博士(工学〉の学位を受ける資絡を
有するものと認める。
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